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(54) Title: ABS MOLDING MATERIALS WITH ENHANCED WORKING PROPERTIES 
(54) Bezeichnung: ABS-FORMMASSEN MIT VERBESSERTER VERARBEITBARKErT 

(57) Abstract — 

The invention relates to thermoplastic resin BAS-type molding materials characterized in that the polymer constituent which is 
soluble in dichloromemane has an average incorporated acrylomtrile structural unit content (C50 valence) of >28 wt % and an incorporated 
acTylonitrile chemical distribution (C90-C10 valence) of >5 wt %. 

Thermoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ, daduich gekennzeichnet, daB der in Dichlormethan ldsliche Polymeranteil einen 
mittleren Gehalt (cso-Wert) an eingebauten AcrylnitriWtraktureinheiten von >28 Gew-% und eine chemische Verteirong des eingebauten 
Acrylnitrils (cpo-cio-Wert) >5 Gew.-% aufweist 
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ABS-F rmmassen mit verbesserter Verarfaeitbarkeit 

Thermoplastharze von ABS-Typ werden seit vielen Jahren zur Herstellung von 
Formtdlen aller Art eingesetzt (siehe zJB. Ullmanns Encyclopedia of Industrial 
5 Chemistry, 5th Edition, Vol. A 21, Seiten 652-653, VCH, Wdnheim, 1992). 

Eine gebrauchliche Verarbeitungsfonn fur solche Thermoplastharze stellt neben dem 
SpritzgieBen das Extrudieren dar, wobei sich haufig an den Extrusionsschritt (z.B. 
Herstellung von Platten) ein Tiefziehschritt (Herstellung dreidimensionaler Formkor- 
10 per) anschlieBt. 

Eine Anforderung, die an zur Extrusions- und Tiefeiehverarbeitung verwendete Ma- 
teriahen gestdlt wird, ist eine gute Schmelzeelastizitat bei Erhalt guter Oberflachen- 
qualitat sowie guter mechanischer Eigenschaften (z.B. Zahigkeit) der tiefgezogenen 
15 Teile. 

AuBerdem ist ein wichtiger Punkt, daB die geeigneten Materialien einfach zuganglich 
(Herstellung ohne groBen technischen Aufwand) und nicht kompliziert aufgebaut sind 
(keine schwer zuganghchen oder teuren Komponenten). 

20 Es wurden nun Thermoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ gefunden, die die gefor- 
derten Eigoisdiaften besitzen bzw. die genannten Anfordeningen erfiillen, indem sie 
einen speziellen Gehalt an eingebautem Aciylnitril und insbesondere eine spezielle 
chemische Vertdlung des eingebauten Acrylnitril aufweisen. 

25 Gegenstand der Erfindung sind Thermoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ, da- 
durch gekennzeichnet, daB der in Dichlormethan losliche Polymeranteil einen mittle- 
ren Gehalt (cso-Wert) an eingebauten Acrylnitril-Struktureinhdten von >28 Gew.-%, 
vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 32 bis 35 Gew.-% und 
eine chemische Verteilung des darin eingebauten Acrylnitrils (cgo-Cio-Wert) >5, vor- 

30 zugsweise 6 bis 25, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 10 
bis 15 Gew.-% aufweist 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Fonnmassen vom ABS-Typ, enthaltend 
mindestens eine Polymerkomponente ausgewahlt aus 

A) einem Pfropflcautschuk hergestellt durch Polymerisation von 

Al) 25 bis 70 Gew.-Teflen, vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-Teilen, eines oder meh- 
rerer Monomerer, wobei Acrylnitril als Monomerkomponente enthalten sein 
mufl, auf 

A2) 30 bis 75 Gew.-Teile, vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-Teile, einer oder mehrerer 
Kautschukgnindlagen mit einer Glasubergangstemperatur <0°C mil einem 
mittleren Gehalt (cso-Wert) an in der Pfropfhulle eingebauten Acrylnitril- 
Einheiten von >30 Gew.-%, vorzugsweise 31 bis 40 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 32 bis 35 Gew.-% (jeweils bezogen auf die gesamte Pfropfhulle) 
und einer chemischen Verteilung des darin eingebauten Acrylnitrils (C90-C10- 
Wert) >5, vorzugsweise 6 bis 25, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 und ganz 
besonders bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% und 

B) einem kautschukfreien thermoplastischen Vinylharz, erhalten durch 
radikalische Polymerisation von Acrylnitril und Styrol und/oder a-Methyl- 
styrol mit einem mittleren Gehalt (cso-Wert) an eingebauten Acrylnitril- 
Einheiten von >28 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, und besonders 
bevorzugt 32 bis 35 Gew.-% und einer chemischen Verteilung des im Poly- 
merharz eingebauten Acrylnitrils (c9o-Cio-Wert) von >5, vorzugsweise 6 bis 25, 
besonders bevorzugt 7,5 bis 20 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 
15Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen zeichnen sich durch eine verbesserte Verarbeit- 
barkeit durch Extrudieren und Tiefeiehen im Vergldch zu bekannten Fonnmassen 
vom ABS-Typ aus. 
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Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe ABS-Formmassea sind solche, die neben 
ublichen Pfropfkautschuken die Thermoplastharzkomponente B in Anteilen von 35 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 45 bis 80 Gew.-% enthalten. 

5 Pfiropfkautschuke A) im Sinne der Erfindung sind die bd der Pfropfpolymerisation 
von Monomeren A.1) in Gegenwart von Kautschuk A.2) entstandenen Produkte, 
wobei die oben genannte chemische Verteihmg des eingebauten Aciylnitrils einge- 
halten werden muB. 

1 0 Monomere A. 1) sind vorzugsweise Gemische aus 

A. 1.1) 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinyl- 
aromaten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p- 
Chlorstyrol) und/oder Metha^lsaure^Ci-C^Alkylester (wie z.B. Methyl- 
1 5 methacrylat, Ethylmethacrylat) und 

A. 1.2) 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinyicyaiiide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und gegebenenfalls (Meth)Acrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester ^wie 
z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder ungesattigte 
20 Carbonsauren (wie Maleinsaure) und/oder Derivate (wie Anhydride und Imi- 

de) ungesattigter Carbonsauren (beispielswdse Maleinsaureanbydrid und N- 
Phenylmaleinimid). 

Bevorzugte Monomere A.1.1) sind Styrol, oc-Methylstyrol und Methylmethacrylat, 
25 bevorzugte Monomere A. 1.2) sind Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid, N-Phenylmalein- 
imid und Methylmethacrylat, wobd Acrylnitril notwendigerweise als eine Monomer- 
komponente bei der Pfropfpolymerisation eingesetzt werden muB. 

Besonders bevorzugte Monomere sind A. 1. 1) Styrol und A. 1 .2) Acrylnitril. 

30 

Fur die Pfropfpolymerisate A) geeignete Kautschukgrundlagen A.2) sind beispids- 
weise Dienkautschuke, EPM- und EPDM-Kautschuke, also aus Ethylen/Propylen und 
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gegebenenfalls kleinen Mengen eines nichtkonjugierten Diens (wie Norbornen, Nor- 
bornadien), Acrylat-, Polyurethan- Silikon-, Chloropren- und Ethylen/Vinylacetat- 
Kautschuke sofern diese Kautschuke in Emulsionsform vorliegen. 

5 Bevorzugte Kautschukgrundlagen A2) sind Dienkautschuke (z.B. auf Basis Butadien, 
Isopren etc.) oder Gemische von Dienkautschnken oder Copolymerisate von Dien- 
kautschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren 
(z.B. gemaB A. 1.1) und A 1.2)), mit der MaBgabe, daB ihre Gtfasubergangstempe- 
raturen unterhalb 0°C liegen. 

10 

Besonders bevorzugt werden reiner Polybutadienkautschuk so wie Butadien/Styrol- 
Copolyraer-Kautschuke und Bute^en/Acrylnitril-Copolymer-Kautschuke. 

Weitere besonders geeignete Kautschukgrundlagen A.2) sind Acrylatkautschuke, vor- 
15 zugsweise Polymerisate aus Acryisaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.- 
% (bezogen auf A.2) anderen polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren. Zu den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestera gehoren Ci-Cg-Alkyl- 

€^ter,..bd3pielsweise Methyl^ JEthyl, ButylT^n-Octyi^und^-Ethylhe^lester, Halo^ 

genalkyiester, vorzugsweise Halogen-Ci-Cg-Alkylester, wie Chlorethylacrylat sowie 
20 Misdbungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppel- 
bindung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere 
sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Alomen und ungesattigter 
25 einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmeth- 
acrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Veibindungen, wie z.B. Trivinyl- und 
Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; 
aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

30 



WO 98/54238 



PCIYEP98/02919 



-5- 

Bevorzugte vemetzende Monomere and Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimeth- 
acryiat, Diallyiphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

5 Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallyl- 
cyanurat, Triallyiisocyanurat, Trivmylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Tri- 
allylbenzole. Die Menge der vemetzenden Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 
5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage A2). 

10 Bei cyclischen vemetzenden Monomeren nut mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage A.2) 
zu beschranken. 

Bevorzugte „andere" polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
15 den Acrylsaureestem gegebenenfells zur Herstellung der Pfropfgrundlage A.2) dienen 
konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-CrQ-alkyl- 
ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 

_ ... lags. A2).sind Emulsionspolymerisate,. die einen . Gelgehalt von mindestens 5 O-Gew. — 

aufweisen. 

20 

Weitere geeignete Pfropfgnindlagen gemaB A2) sind Silikonkautschuke mit pfropf- 
aktiven Stellen, wie sie in DE-OS 3 704 657, D&-OS 3 704 655, DE-OS 3 63 1 540 
und DE-OS 3 361 539 beschrieben werdea 

25 Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage A2) betragt 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 40 
bis 90 Gew.-% und besonders bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% (gemessen nach der 
Drahtkafigmethode in Toluol, vgl. Houben- Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, Makromolekulare Stoflfe, Tdl 1, S. 307 (1961), Thieme Verlag Stuttgart). 

30 Der mittlere Teilchendurchmesser d 5 o der Kautschukgrundlage A2) betragt im allge- 
meinen 100 bis 600 nm, vorzugsweise 150 bis 500 nm und besonders bevorzugt 200 
bis 400 nm. 
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Dabei ist der mittlere Teilchendurchmesser dso der Durchmesser, oberhalb und unter- 
halb dessenjeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegea Er kann mittels Ultrazentrifugen- 
messung (W. Scholtan, BL Lange, Kolloid Z. u. Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 
796) bestimmt werdea 

5 

Die Pfropfkautschuke A werden vorzugsweise durch radikalische Emulsionspolymeri- 
sation hergestellt. 

Bei der Herstellung der Pfropfkautschuke A konnen die ublicherweise als Molekular- 
10 gewichtsregler eingesetzten Verbindungen wie z.B. Mercaptane oder Terpinolen oder 
dimeres a-Methylstyrol venvendet werden. 

Als Emulgatoren sind praktisch alle Emulgatortypea (anionische, kationische und 
nichtionische Emulgatoren) geeignet, bevorzugt werden anionische Emulgatoren 
15 eingesetzL 

Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Natrium-, Kalium- oder 
Ai5inpmu ink l©_bis „20_ KohlenstofFatomen,„z3 

Kaliumoleat, Salze der disproportionierten Abietinsaure, Salze langkettiger Benzol- 
20 sulfonate, Salze langkettiger Sulfonsauren, z.B. die Natriumsalze von C^-Cig-Alkyl- 

sulfonsaure-Gemischen und Salze von Dicarbonsauren auf Basis cyclischer Kohlen- 

wasserstoffgeruste gemaB DE-OS 3 639 904 und DE-OS 3 913 509. 

Als Reaktionstemperaturen konnen beliebig solche Temperaturen gewahlt werden, bei 
25 denen die eingesetzten Initiatorverbindungen in ausreichendem Mafie Radikale zur 
Auslosung und Aufrechterhaltung der Polymerisationsreaktion liefern. Dieser Tempe- 
raturbereich liegt etwa zwischen 30°C und 120°C, vorzugsweise zwischen 45°C und 
100°C und besonders bevorzugt zwischen 50 und 90°C. 

30 Als Initiatoren kommen bei der Herstellung von A) und B) alle als Radikalbildner 
fungierende Substanzen in Betracht. Beispiele hierfiir sind anorganische und orga- 
nische Peroxide, z.B. H 2 0 2 , Di-tert-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicyclo- 
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hexylpercarbonat, terL-Butylhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid, Azoinitiatoren 
wie z.B. Azobisisobutyronitril, anorganische Persalze wie Ammonium-, Natrium- oder 
Kaliumpersulfat, Kaliumperphosphat, Natriumperborat sowie Redox-Systeme, die 
sich aus einem in der Regel organischen Oxidationsmhtel und einem Reduktionsmittel 
5 zusammensetzen, wobei vorzugsweise im Reaktionsmedhim zusatzlich Schwermetall- 
ionen vorhanden sind (siehe H. Logemann in Houben-Weyl, Methoden der organi- 
schen Chemie, Bd. 14/1, S. 263-297). 

Bevorzugte Initiatoren sind Ammonium-, Natrium- oder Kaliumpersulfat sowie 
10 Redoxsysteme aus einem organischen Peroxid und einem organischen Reduktions- 
mittel. Besonders bevorzugte Initiatoren sind Kaliumpersulfat oder Redoxsysteme aus 
Cumolhydroperoxid und/oder tert.-Butylhydroperoxid und Ascorbinsaure und/oder 
Ascorbinsauresalz. 

15 Der erfindungsgemaB notwendige nicht homogene Einbau der Acrylnitrilmonomer- 
einheiten in die Pfropfhulle (breite chemische Verteilung) ist im Prinzip bekannt. Er 
kann z.B. dadurch erzielt warden, daB bei der Pfropfpolymerisationsreaktion nicht 

wahrend der gesamten Reaktionszeit der aufgrund der Cbpolymer^ 

fur einen homogenen Aufbau notwendige Wert fur das Monomerenverhaltnis einge- 

20 halten wird. 

Die kautschukfreie thennoplastische Vinylharzkomponente B) um&Bt ein oder mehre- 
re durch radikalische Polymerisation von Monomerenmischungen aus Styrol und 
Acrylnitril, a-Methylstyrol und Acrylnitril oder aus Styrol, a-Methylstyrol und 
25 Acrylnitril erhaltene speziell aufgebaute Polymerisate, wobei diese weitere Comono- 
mere in untergeordneten Mengen (bis zu ca. 15 Gew.-%) enthalten konnen. 

Geeignete derartige Monomere sind beispielsweise Acrylsaure(C pC^alkylester (z.B. 
n-Butylacrylat, tert-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat), Methacry lsaure(C j -C 8 )-alkyl- 
30 ester (z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), ungesattigte Carbonsauren ein- 
schlieBlich ihrer Derivate (wie Anhydride oder Imide) (z.B. Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, N-Phenylmaleinimid). 



WO 98/54238 



PCT/EP98/02919 



-8- 

Zur Eraelung der erfindungsgemaBen Verbessemng der Verarbeitbarkeit durch Ex- 
trudieren und Tiefciehen muB die thennoplastische Vinylharzkomponente B) einen 
spezidlen Aufbau im Hinblick auf die chemische Einheitlichkeit dahingehend auf- 
5 weisen, daB die Acrylnitrilmonomereinhdten nicht homogen eingebaut sind, sondern 
die Harze eine breite chemische Verteihing aufweisen. 

Derartig aufgebaute Vinylharze sind im Prinzip bekannt. Sie warden z.B. dann erhal- 
ten, wenn bei der Polymerisation der Harze nicht wahrend der gesamten Reaktionszeit 
10 der aufgrund der Copolymerisationsparameter fur einen homogenen Aufbau not- 
wendige Wert fur das Monomerenverhaftnis eingehalten wird. 

ErfindungsgemaB besonders gut geeignete Vinylharze B) sind solche, bei deren 
Herstellung die Monomeren Styrol (a) und Acrylnitril (b) bzw. a-Methylstyrol (a) und 
15 Acrylnitril (b) bzw. Styrol (a) und a-Methylstyrol (a) und Acrylnitril (b) so in die 
Reaktionszone mindestens eines Reaktors dosiert werden, daB im Verlauf der Co- 
bzw. Terpolymerisationsreaktion das Gewichtsverhaltnis (a) : (b) einen ansteigenden 
oder_einen abfallenden Wert, jedoch keinen konstanten-Wert, annimmt. 

20 ErfindungsgemaB geeignete Harze weisen vorzugsweise einen mittleren Gehalt (C50- 
Wert) an eingebauten AcrylnitrU-Stniktureinheiten von >30 Gew.-%, vorzugsweise 
31 bis 40 Gew.-%, und besonders bevorzugt 32 bis 35 Gew.-% sowie eine solche 
chemische Verteilung des im Polymerharz eingebauten Acrylnitrils au^ daB ein (cgo- 
Cia-W«t ((C90 minus Cio) von >5, vorzugswdse 6 bis 25, besonders bevorzugt 7,5 bis 

25 20 und ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 Gew.-% resultiert. 

Dabei bedeutet der Cso-Wert den Acrylnitrilgehalt im Polymeren (in Gew.-%), ober- 
halb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% der Acrynitrilmenge eingebaut sind. 

30 Entsprechend bedeutet der Cgo-Wert den Acrylnitrilgehalt im Polymeren, oberhalb und 
unterhalb dessen 90 Gew.-% der Acrynitrilmenge eingebaut sind. 
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Die Bestimmung dieser Werte kann mittds HPLC mit Gradientendution (siehe z.B. 
G. Gldckner : Gradient HPLC of Copolymers and Chromatographic Cross- 
Fractionating, Springer Veriag, Berlin-Heidelberg, 1991) erfolgen. 

5 Neben der hier beschriebenen chemischen Uneinheitlichkeit besitzen die Vinylpoly- 
merisatharze B) vorzugswdse mittlere Molekulargewichte M^, (Gewichtsmittel, er- 
mittelt durch Iichtstreuung oder Sedimentation) von 20 000 bis 500 000, vorzugs- 
wdse von 50 000 bis 400 000 und besonders bevorzugt von 60 000 bis 300 000. 

10 Die Herstellung der Vinyiharze B) kann prinzipiell nach alien Verfahren der radika- 
lischen Polymerisation wie Emulsions-, Suspensions- Losungs- oder Massepolymeri- 
sation erfolgen. 

Das Gewichts-Verhaltnis A : B ist 2 : 1 bis 1 : 4, vorzugsweise zwischen 1 : 1 und 
15 1:2. Hohere Verhaltnisse A : B fuhren zu nicht ausreichendem FlieBverhalten und 
verringerter Steifigkeit, wahrend niedrigere Verhaltnisse A : B als 1 : 4 eine unbe- 
fiiedigende Kaltezahigkeit bewirken. 



Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen dariiber hinaus weitere bekannte Zusatze 
20 in den ublichen bzw. notwendigen Mengen enthaltea Ohne Anspnich auf Vollstandig- 
keit seien hier genannt Stabilisatoren (z.B. sterisch gehinderte Phenole und Thioether 
oder Phosphitverbindungen als Synergisten), ubliche Pigmente (RuB, Metalloxide 
etc.), Entformungsmittel (z.B. Pentaerythrittetrastearat), FlieBhilfsmittel (Ethylen- 
diaminbisstearylamid), Full- und Verstarkungsstoffe (z,B. Qas- und Kohlefasern), 
25 Flammschutzmittel (z.B. Tetrabrombisphenol A), Antitropfmittel (zJB. Tetrafluor- 
ethylenpolymerisate) und Antistatika (z.B. Polyalkylenether). 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen hergestellt werden, indem man die Be- 
standteile in bekannter Weise vermischt und bei erhohten Temperaturen, vorzugs- 
30 weise bei 200 bis 260°C, in ublichen Voirichtungen wie Innenknetern, Extrudern oder 
Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert Die erfin- 
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dungsgemaBen Formmassen eignen sich besonders zur Herstellung von Teilen durch 
Extrudieren (z.B. Platten und Folien) und anschlieflendes Tiefziehea 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der beschriebenen Form- 
massen zur Herstellung von Formkorpera durch Extrusion und durch Tiefiaehea 
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Beispide 

1. Bestandteile 

A.L Pfropfkautschuk hergestdlt durch Emulsionspolymerisation von 30,6 Gew.- 
Teilen Styrol und 14,4 Gew.-Teilen Acrylnitril in Gegenwart von 55 Gew.- 
Teilen (gerechnet als Feststoff) eines nach ublichem Verfahren hergestellten 
Polybutadienlatex (mittlerer Teilchendurchmesser d 5 o = 423 nm, Gelgehalt = 
81 Gew.-%) mit 0,5 Gew.-Teilen Kaliumpersulfat als Initiator, wobei die 
Monomeren innerhalb von 4 Stunden so zum Kautschuklatex zudosiert 
werden, daB die Styrol-Dosierung gleichmaBig kontinuieriich (jeweils 25 % 
der Gesamtmenge pro Stunde) und die Acrylnitril-Dosierung abfallend (40 % 
der Gesamtmenge in der ersten Stunde, 30 % der Gesamtmenge in der zweiten 
Stunde, 20 % der Gesamtmenge in der dritten Stunde und 10 % der Gesamt- 
menge in der vierten Stunde) erfolgen. 

Mittlerer Gehalt an Acrylnitril-Einheiten im Dichlormethan-loslichen Polymer- 
anteil (cso-Wert) = 32,1 Gew.-%, 

chemische Verteilung des eingebauten Acrylnitrils (c^o-Cio-Wert) = 
12,4 Gew.-%). 

A.IL (Vergleich) : 

Pfropfkautschuk hergestellt durch Emulsionspolymerisation von 30,6 Gew.- 
Teilen Styrol und 14,4 Gew.-Teilen Acrylnitril in Gegenwart von 55 Gew.- 
Teilen (gerechnet als Feststofl) eines nach ublichem Verfahren hergestellten 
Polybutadienlatex (mittlerer Teilchendurchmesser dso = 423 nm, Gelgehalt = 
81 Gew.-%) mit 0,5 Gew.-Teilen Kaliumpersulfat als Initiator, wobei die 
Monomeren innerhalb von 4 Stunden gleichmaBig kontinuieriich zum Kaut- 
schuklatex zudosiert werden (25 % der Gesamtmenge Styrol und Acrylnitril 
jeweils in der ersten, zweiten, dritten und vierten Stunde). 
Mittlerer Gehalt an Acrylnitril-Einheiten im Dichlormethan-loslichen Polymer- 
anteil (cso-Wert) = 32,0 Gew.-%, 
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chemische Verteihing des eingebauten Acrylnitrils (csxrCio-Wert) = 
3,2 Gew.-%). 

B.I. Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol : Acrylnitril-Gewichtsver- 
haltnis 68 : 32 und einem mittleren Molekulargewicht M w « 110 000, 
hergestellt durch Emulsionspolymerisation, wobei innerhalb von 4 Stunden in 
do- ersten Stunde 17 Gew.-Teile Styrol und 12,8 Gew.-Teile Acrylnitril, inner- 
halb der zweiten Stunde 17 Gew.-Teile Styrol und 9,6 Gew.-Teile Acrylnitril, 
innerhalb der dritten Stunde 17 Gew.-Teile Styrol und 6,4 Gew.-Teile Acryl- 
nitril und innerhalb der vierten Stunde 17 Gew.-Teile Styrol und 3,2 Gew.- 
Teile Acrylnitril unter Verwendung von Kalhimpersulfat (K 2 S 2 0 8 ) als Initiator 
polymerisiert werden. 

Mittlerer Gehalt an Acrylnitril-Struktureinheiten gemessen an einer Dichlor- 
methan-Ldsung (cso-Wert) = 3 1,9 Gew.-%, 

chemische Verteihing des eingebauten Acrylnitrils (csw-cio-Wert) = 
13,7 Gew.-%). 

B.H. (Vergleich) : 

Styrol/Aaylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol : Acrylnitril-Gewichtsver- 
haltnis 68 : 32 und einem mittleren Molekulargewicht M w « 112 000, 
hergestdlt durch Emulsionspolymerisation, wobei innerhalb von 4 Stunden 
jeweils gleichmaBig 17 Gew.-Teile Styrol und 8 Gew.-Teile Acrylnitril unter 
Verwendung von Kalhimpersulfat (K 2 S20 8 ) als Initiator polymerisiert werden. 
(Mittlerer Gehalt an Ac^lnitril-Struktureinheiten gemessen an einer Dichlor- 
methan-Losung (cso-Wert) = 32,0 Gew.-%, chemische Verteilung des einge- 
bauten Acrylnitrils (csxrdo-Wert) = 2,2 Gew.-%). 

2. Herstellung und Prufung der erf indiinflspe malten For mmassen und der Ver- 
gleichsfonnmassen 

Die Komponenten A und B werden in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen zu- 
sammen mit Additiven (2 Gew.-Teile Pentaerythrittetrastearat und 0,1 Gew.-Teile 
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Silikonol, jeweils pro 100 Gew.-Teile A + B) in einem Innenkneter bei Temperaturen 
zwischen 180 und 230°C aufgeschmolzen und homogenisiert. 
Aus den Granulaten werden Platten hergestellt. 

5 Da fur eine gute Tie&iehfahigkeit von ABS-Formmassen eine hohe Schmeizelastizitat 
(entsprechend einem niedrigen Veriustfektor tan 6) notwendig ist, kann das Tiefzieh- 
verhalten durch Bestimmung des Veriustfaktors tan 8 bei niedrigen Frequenzen 
(entsprechend einer beim Tiefziehen auftretenden niedrigen Schergeschwindigkeit) bei 
einer Temperatur von 170°C ermittelt werden (Gerat : RDA n der Firma Rheo- 
10 metrics, Platte/Platte-Anordnung). 

Von einigen Produkten werden zusatzlich extrudierte Platten (30 cm x 26 cm) zu 
einem Paraboloid tiefgezogen, wobei die Tiefziehfahigkeit und die Beschaffenheit der 
Oberflache beurteilt wrd. 

15 

Die Mechanik wird durch das Verhalten bei Schlageinwirkung beurteilt 
Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, weisen nur die erfindungsgemaBen Fonnmassen bei 
niedrigen Frequenzen (to = 0,02 ^rad/sec) einen fiir eine gute Tiefeiehfahigkeit benotig- . 
ten niedrigen Veriustfaktor tan 5 auf, praktisches Hefiiehverhalten und Oberflachen- 
20 qualitat der hergestellten Paraboloide sind fiir die erfindungsgemaBen Formmassen 
sehr gut. 

Die Tiefeidibarkeit und die Oberflache der tiefgezogenen Teile werden wie folgt 
bewertet : 

25 

-H- sehr gut 
+ gut 
o mittel 
- schlecht 
30 — sehr schlecht 
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Tabdle 1 : 



5 



10 



Zusammensetzuneen der untersuchten Formmassp.n 




Beispiele 


A.L 


A.n. b.i. 


B.n. 






(CrPVj -Tei\p\ (Cimr -Tfi]f>\ 
^ucw.'iwtc^ ivjcw.— lcucl 


(Gew.-Teile) 


1 


40 


60 




2 


40 




60 


3 




40 60 




4 (Vergleich) 




40 


60 


5 


30 


70 




6 




30 70 




7 (Vergleich) 




30 


70 


TabeUe 2 : 








Beurtcilune der Formmassen 


- - ... 




Beispiel 


tan 5 bei 
a) = 0,02 
rad/sec 


Vernal ten U bertlachenquali- 

beim tat des tiefge- 
Tiefiriehen zogenen Teils 


Veihalten 
bei Schlag- 
einwirkung 


1 


1,1 


++ ++ 


zah 


2 


1,4 


++ ++ 


zah 


3 


1,2 


++ ++ 


zah 


4(Vergleich) 


1,9 


o ag. 


zah 


5 


1,5 


-H- ++ 


zah 


6 


1,6 


+ ++ 


zah 


7(Vergleich) 


2,3 


ag. 


zah 



ag. = nicht gemessen 
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Paten tanspruche 

I.) Thennoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ, dadurch gekennzeichnet, daB 
der in Dichlonnethan losliche Polymeranteil einen mittleren Gehalt (cso-Wert) 
5 an eingebauten AcrylrutrU-Struktureinhedten von >28Gew.-% und eine 

chemische Verteilung des eingebauten Acrylnitrils (oxrCio-Wert) >5 Gew.-% 
aufweist 



2.) Thennoplastharz-Formmassen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
10 daB der in Dichlonnethan losliche Polymeranteil einen mittleren Gehalt (c 50 - 

Wert) an eingebauten Aa^nitril-Stnikturdnheiten von >30 bis 40 Gew.-% 
und eine chemische Verteilung des eingebauten Acrylnitrils (ow-cio-Weit) von 
6 bis 25 aufweist. 



15 3.) Thennoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ gemaB Anspruch 1, enthaltend 
mindestens eine Polymerkomponente ausgewahlt aus A) einem 
Pfropflcautschuk hergestellt durdi Polymerisation von 

Al) 25 bis 70 Gew.-Teilen dnes oder mehrerer Monomerer, wobei 
20 Acrylnitril als Monomerkomponente enthalten sein muB, auf 

A2) 30 bis 75 Gew.-Tdle einer oder mehrerer Kautschukgrundlagen mit 
einer Glasubergangstemperatur < 0°C mit einem mittleren Gehalt (cso- 
Wert) an in der Pfropfhulle dngebauten Acrylnitril-Einheiten von 
25 >30 Gew.-%, Geweils bezogen auf die gesamte Pfropfhulle) und einer 

chemischen Verteilung des darin eingebauten Acrylnitrils (c9o-Ci 0 -Wert) 
von>5 
und 

30 B) einem kautschukfreien thermoplastischen Vinylharz erhalten durch 

radikalische Polymerisation einer Monomerenkombination aus Acryl- 
nitril und Styrol und/oder a-Methylstyrol mit einem mittleren Gehalt 
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(cso-Wert) an eingebauten AcryinitrU-Stniktureinheiten von >28 Gew- 
% und einer chemischen Verteilung des im Polymerharz eingebauten 
Acrylnitrils (cgo-Cio-Wert) von >5. 

5 4.) Thermoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ gemafi Anspruch 3, enthaltend 
mindestens eine Polymerkomponente ausgewahlt aus 

A) einem Pfropfkautschuk hergestellt durch Polymerisation von 

10 Al) 35 bis 65 Gew.-Teilen eines oder mehrerer Monomerer, wobei Acryl- 

nitril als Monomerkomponente enthalten sein muB ? auf 

A2) 35 bis 65 Gew.-Teile einer oder mehrerer Kautschukgrundlagen mit 
einer Glasubergangstemperatur <0°C mit einem mittleren Gehalt (cso- 
15 Wert) an in der Pfropfhulle eingebauten AciyMlxil-Stniktureinheiten 

von 31 bis 40 Gew.-%, (jeweils bezogen auf die gesamte Pfropfhulle) 
und einer chemischen Verteilung des darin eingebauten Acrylnitrils 
(cgo-Cio-Wert) von 6 bis 25 
und 

20 

B) einem kautschukfreien thermoplastischen Vinylharz erhalten durch 
radikalische Polymerisation einer Monomerenkombination aus Acryl- 
nitril und Styrol und/oder a-Methylstyrol mit einem mittleren Gehalt 
(cso-Wert) an eingebauten Ac^lnitril-Striiktureinheiten von 30 bis 

25 40 Gew.-% und einer chemischen Verteilung des im Polymerharz 

eingebauten Acrylnitrils (ccxrCio-Wert) von 6 bis 25. 



30 



5.) 



Thermoplastharz-Formmassen vom ABS-Typ gemaO Anspruch 3, enthaltend 
10 bis 65 Gew.-% eines Pfropfkautschuks und 90 bis 35 Gew -% mindestens 
einer kautschukfreien Vinylharzkomponente B). 
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6. ) Formmassea gemaB Anspruch 3, worin Al) tin Gemisch aus Styrol und Acryl- 

nitril ist 

7. ) Formmassen gemaB Anspruch 3, worin A2) ausgewahlt ist aus Polybutadien, 

Butadien/Styrol-Copolymer-Kautschuk und Butadien/Acrylnitril-Copolymer- 
Kautschut 

8. ) Formmassen gemaB Anspruch 3, worin B) tin Copolymerisat aus Styrol und 

Acrylnitril ist 

9. ) Verwendung von Formmassen gemaB Anspruchen 1 bis 8 zur Herstellung 

tiefgezogener Formteile aus extrudierten Platten. 

10. ) Durch Tiefeiehen erhaltene Formkorper aus den Formmassen gemaB Anspru- 

chen 1 bis 8. 
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